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La presente invention se rapporte a une composition reticulee a 
transformation thermoplastique, a son procede de fabrication et a ses 
utilisations. Elle decrit particuli^rement une composition reticulee a 
transformation thermoplastique comprenant un eiastomere et un copolymere 
sequence tribloc, son procede d'obtention base sur une reticulation a haute 
temperature et ses utilisations. 

La composition reticulee de I'invention trouve ses applications dans la 
fabrication de certains articles tels que les joints et garnitures d'isolatlon ainsi 
que les conduits pour transfert des fluides comme ceux utilises dans Industrie 
automobile, par exemple dans les circuits de freinage ou de refroidissement. 
Pour ce genre d'applications il est souhaitable de disposer de mat^riaux qui, 
tout en presentant des proprl^tes semblables a celles des 6lastomeres et 
notamment, une aptitude ^ supporter des deformations importantes sans 
rupture et une capacity a retrouver ieur geometrie initiate apres des 
soiiicitations du type allongement ou compression, meme repetees, ainsi qu'une : 
bonne tenue ^ la chaleur, aux agents chimiques et aux intemperies, peuvent 
etre mis en oeuvre par les techniques et le materiel qu'utilisent les ■ 
transformateurs de matieres thermoplastiques, et ce, principaiement, pour ' 
permettre le recyclage de ces articles ainsi que celui des dechets produits au 
cours de Ieur fabrication, recyclage que n'autorise pas I'utilisation 
d'elastomeres. 

Aussi, a-t'on propose dans US-A-4 130 535 des "eiastomeres 
thermoplastiques" a base de polyolefines qui presentent une structure 
constituee par une matrlce de polypropylene non reticulee et des nodules de 
terpolymere ethyldne/propylene/diene (EPDM) r^ticul^s. de maniere a 
presenter a la temperature d'utilisation -qui est inferieure a la temperature de 
fusion du polypropylene- un comportement analogue a celui des eiastomeres 
apres vulcanisation, tandis que Ieur chauffage au-dessus de cette temperature 
de fusion permet de les mettre en oeuvre comme des matieres 
thermoplastiques. 

Si ces materiaux presentent effectivement un certain nombre de 
proprietes equivalentes a celles des eiastomeres, ils montrent toutefois une 
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deformation remanente a rallongement importante (superieure a 50%) a des 
temperatures superieures a 100°C, ce qui rend leur utilisation peu appropriee a 
la fabrication d'articles destines a etre utilises dans des zones ou regnent des 
temperatures de plus de 100°C comme peuvent Tetre les joints et garnitures 
5 d'isolation et/ou d'etancheite ou encore les conduits, tuyaux, tubes et analogues 
prevus pour assurer le transfert de fluides dans le compartiment moteur d'une 
automobile. 

Pour resoudre ce probleme EP 0840763B1 propose une solution basee 
sur Tutilisation d'un elastomere reticule a transformation thermoplastique obtenu 

10 par la reticulation d'un melange, designe plus loin par « Vegaprene », 
comprenant un elastomere a base de poly(octene/ethyiene) obtenu par catalyse 
metailocene et polyolefine greffee anhydride maleique. Bien que cette solution 
soit satisfaisante, elle reste neanmoins limitee k certaines applications. 

En effet, les proprietes des melanges sont en genera! differentes de 

15 celles prevues par une simple interpolation lineaire de celles des constituants 
pris separement (elastomeres et piastiques). Des effets de synergie peuvent 
parfois etre presents mais il existe d^autres cas ou les proprietes sont 
legerement inferieures. Ceci peut se relier a la morphologie des differentes 
phases, a la distribution des charges et plastifiants, a la nature des interfaces 

20 ou a la distribution des ponts de vulcanisation dans les differentes phases. Pour 
pallier ces phenomenes on fait generalement appel a des agents 
compatibiiisants ou a des co-agents qui sont couteux et difficiles a incorporer 
dans les melanges. 

En parliculier dans le cas des proprietes de resistance k des sollicitations 

25 repetees le comportement en fatigue des composes est primordial Ceci peut 
etre obtenu a Taide de co-agents tels le methacrylate de zinc. Toutefois en 
raison de la polarite de ce compose celui-ci est difficile a disperser dans les 
melanges. De plus sa forte reactivite avec le metal a haute temperature conduit 
a des melanges qui adherent aux outils de melangeage. li est par consequent 

30 peu utilise. Une autre propriete interessante peut etre la resistance a un 
allongement eleve. Cette caracteristique est difficile a obtenir avec les 
melanges decrits dans EP 0840763 B1 . 
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Enfin dans certains cas I'amelioration de la Deformation Remanente a la 
Compression, designee generalement par DRC, obtenue par Tappfication du 
procede decrit dans EP 0840763 B1 peut se reveler insuffisante. 

Pour resoudre las problemes decrits precedemment et bien d'autres la 
demanderesse a trouve une solution basee sur une composition reticulee a 
transformation thermopiastique comprenant au moins un elastomere et au 
moins un copolymere sequence tribloc et §ventuellement une polyolefine 
greffee. 

La solution trouvee par la demanderesse permet de resoudre les 
problemes cites precedemment sans modifier les autres caracteristiques 
m^caniques des melanges (propriet^s dynamiques, dissipation, durete, 
rebond...). Le melange est facile k disperser suivant la methode decrite dans la 
presente Invention. De plus 11 pr^sente I'avantage de ne pas adherer aux 
instruments. 

Le premier objet de I'invention est done une composition reticulee a 
transformation thermopiastique comprenant en parties en masse : 
20 a 1 00 parties d'elastomere (I), 
2 a 50 parties de copolymere sequence triblocs (II), et 
0 a 50 parties de polyolefine greffee (III). 

Au sens de la presente invention, I'elastomere (I) peut etre choisi dans le 
groupe comprenant les caoutchoucs naturels (NR), les caoucthoucs 
synthetiques (BR), les elastomeres a polymerisation par catalyse metallocene, 
les poly{ethylene/propylene)(EPM). les poly(ethylene/propylene/diene) (EPDM), 
les polyacrylates a chaine longue tels que le polyacrylate de butyte ou ie 
polyacryiate d'ethyle 2-hexyle et les elastomeres fluores (FPM) comme les 
copolym^res a base de tetrafluoroethyldne. On peut en citer a titre indicatif ceux 
commercialises par la soci^te Dupont de Nemours sous la marque VITON. 

Par caoutchouc synthetique (BR) on entend les polydienes conjuguees 
teiles que le polybutadiene, le polyisoprene et leurs copolymeres sequences ou 
statistiques. 

Au sens de la presente invention, on entend par elastomere k 
polymerisation par un catalyseur metallocene. tout elastomere constitue par un 
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homopoiymere, un copolymere ou un terpolymere dont la polymerisation a ete 
realis^e au moyen d'un catalyseur metaliocene teis que ies 
poly{ooteneMthylene) appeies encore polyoctenes, qui sont disponibies auprds 
de la Societe DU PONT sous la denomination commerciale ENGAGE. 
5 Selon I'invention le copolymere sequence tribloc (11) repond a !a formule 

generate suivante ; 

Y-B-Y' dans laqueile B est un bloc a caractere elastomers, Y et Y' peuvent etre 
de composition chimique identique ou non. lis sont thermodynamiquement 
incompatibles avec le bloc B. 

10 Le bloc B est un elastomere pouvant appartenir a la famille des 

polyolefines, polyacryiates, poiyurethannes poiyethers tels que polyoxyethylene 
ou polyoxypropylene, eiastomeres nitriles. Notamment le monomere utilise pour 
synthetiser le bloc B elastomerique peut §tre un alcene tel que I'isobutylene, un 
acrylate ou un methacrylate a chatne longue tel que I'acrylate de butyle ou 

15 I'acrylate de 2-ethyl-hexyle ou un dlene choisi parmi ie butadiene, I'isoprene, le 
2,3-dimethyl-1 ,3-butadiene, le 1 ,3-pentadiene, le 2-ph§nyi-1 ,3-butadidne. 

B est choisi avantageusement parmi Ies poly(dienes) notamment 
poly(butadiene), poly(isoprene) et leurs copolymeres statistiques, ou encore 
parmi Ies poly(dienes) partiellement ou totalement hydrogenes selon Ies 

20 techniques habituelles. Parmi les polybutadienes on utilise avantageusement 
ceux dont la temperature de transition vitreuse, Tg, est la plus faible, par 
exemple le polybutadiene-1 ,4 de Tg (vers -90°C) inferieure a cede du 
polybutadiene-1 ,2. (versO°C). 

De preference les blocs B sont constitui^s en majority de polybutadiene- 

25 1 .4. 

Avantageusement la Tg de B est lnf§rieure k 0°C et de preference 
inferieure a -40°C. 

Y et Y' peuvent etre obtenus par la polymerisation d'au motns un 
monomere choisi dans le groupe contenant le styrene et les methacrylates a 
30 chaine courte tels que le methacrylate de m^thyle. 

Preferentiellement Y' d6sign§ ci-aprds par M est constitue de 
monomeres de methacrylate de methyls ou contient au moins 50% en masse 
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de methactylate de methyie, de preference au moins 75% en masse de 
methacrylate de methyie. Lea autres monomeres constituant ce bloc peuvent 
etre des monomeres acryliques ou non, §tre reactifs ou non. A titre d'exemples 
non limitatifs de fonctions reactlves on peut citer : les fonctions oxiranes, les 
fonctlons amines, les fonctions anhydrides, les fonctions acides carboxyliques. 
Le monomere reactif peut etre un monomere hydrolysabte condulsant a des 
acides. Parmi les autres monomeres pouvant constituer le bloc Y' on peut citer 
a titre d'exemples non limitatifs le methacrylate de glycidyle. le methacrylate de 
tertio-butyle. 

Avantageusement M est constitue de polym^thacrylate de methyie 
(PMMA) syndiotactlque a au moins 60%. 

Lorsque Y est de composition chimique diff^rente de Y', comme dans le 
cas des exemples ci-dessous, Y est designe par S. Ce bloc peut etre obtenu 
par la polymerisation de composes vinylaromatiques tels que par exemple le 
styrene, I'a- methyl styrene, le vinyltoluene, les vinylpyridines. La Tg de Y (ou 
S) est avantageusement superieure a 23°C et de preference superieure a 50°C. 

Le copolymere triblocs, Y-B-Y", selon I'invention est designe par la suite 
par S-B-M. 

Selon I'invention le S-B-M a une masse molaire.moyenne en nombre qui 
peut etre comprise entre 10000 g/mol et 500000 g/mol, de preference comprise 
entre 20000 et 200000 g/mok Le tribloc S-B-M avantageusement a ia 
composition suivante exprimee en fraction massique, le total etant 100% : 
M : entre 1 0 et 80% et de preference entre 15 et 70%. 
B : entre 2 et 80% et de preference entre 5 et 70%. 
S : entre 10 et 88% et de preference entre 5 et 85%. 

Selon I'invention le copolymdre sequence (II) peut contenir au moins un 
dibloc S-B dans lequel les blocs S et B ont les memes proprietes que les biocs 
S et B du tribloc S-B-M. lis sont constitues des memes monomeres et 
eventueliement comonomeres que les blocs S et les biocs B du tribloc S-B-M. 

Le dibloc S-B a une masse molaire moyenne en nombre qui peut etre 
comprise entre 5000 g/mol et 500000 g/mol, de preference comprise entre 
10000 et 200000 g/mol. Le dibloc S-B est avantageusement constitue d'une 
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fraction massique en B comprise entre 5 et 95% et de preference entre 15 et 
85%. 

Le nnelange de dibloc S-B et de tribloc S-B-M est designe ci-apres SBM, 
Ce melange comprend avantageusement entre 5 et 80% de dibloc S-B pour 

5 respectivement de 95 a 20% de tribloc S-B-M. 

Un avantage de ces compositions a blocs, SBM, est qu'il n'est pas 
necessaire de purifier le S-B-M a Tissue de sa synthese. 

La polyolefine greffee seion I'invention est cholsie dans le groupe 
comprenant les polyethylenes, !es poiypropylenes et les 

10 poly(ethylene/propylene) greffes d'acide acrylique, d'anhydride maleique ou de 
methacrylate de glycidyle, 

Seion une autre disposition avantageuse de I'invention, Telastomere 
reticule a transformation thermoplastique comprend, de plus, un 
poly{ethyiene/propylene) (EPM) ou un poly{ethylene/propylene/diene) (EPDM) 

15 dont la presence permet de lui conferer un caractere plus eiastique. 

De maniere avantageuse, la composition reticulee a transformation 
thermoplastique conforme a i'invention peut, egalement, renfermer un 
eiastomere polyacryiique tel qu'un terpolymere d^ethylene, d'acrylate et d*acide 
acrylique ou un terpolymere de styrene, d'acrylonitrile et d'acrylate, qui joue le 

20 roie d'agent anti-ultraviolets et d'agent filmogene et qui permet d'ameliorer 
['aspect de surface de la composition iorsque ceile-ci est mise en oeuvre par 
extrusion, Lorsqu'un tel eiastomere polyacryiique est utilise, il Test de 
preference a raison de 2 a 20 parties en masse pour 100 parties en masse du 
melange eiastomere / copoiymere sequence triblocs. 

25 De maniere egalement avantageuse, la composition de Kinvention peut 

contenir, de plus, un plastifiant dont la presence permet d'augmenter sa fluidite 
et, partant, de faciliter sa mise en oeuvre, ainsi que d'ajuster la durete des 
produits issus de cette mise en oeuvre en fonction d'une valeur de durete 
recherchee. De preference, ce plastifiant est un plastifiant paraffinique du type 

30 de ceux commercialises par la Societe TOTAL sous la denomination 
commerciale PLAXENE ou par la Societe EXXON sous ia denomination 
commerciale FLEXON, et est utilise a raison de 5 a 120 parties en masse pour 
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100 parties en masse du melange §lastomere/copo(ym^re triblocs et 
eventueliement poiyolefine greffee. 

Toutefols, d'autres plastifiants tels qu'un polyalkyibenzene peuvent 
egaiement convenir. 

La composition peut renfermer, aussi, des charges du type charges 
Claires : silices, carbonates, argiles, craie, kaolin,... ou noirs de carbone. 
L'utilisation de ces derniers s'est revelee particullerement avantageuse car i!s 
permettent. non seulement de moduier certaines proprietes mecaniques de la 
composition conforme a ("invention telles que la resistance a la rupture ou las 
modules de traction, mais aussi de lui conferer une excellente resistance a 
Paction des ultraviolets. Lorsque de telles charges sont presentes dans la 
composition, elies le sont avantageusement ^ hauteur de 5 a 100 parties en 
masse pour 100 parties en masse du melange elastomere/copolymere triblocs 
et eventueliement poiyolefine greffee. 

La composition r^ticul^e k transformation thermoplastique peut contenir, 
en outre, d'autres adjuvants classiquement employes dans Industrie des 
polymeres comme, par exempie, des antistatiques, des lubrifiants, des . 
antioxydants, des agents de couplage, des colorants, des agents de mise en ^ 
oeuvre ou encore des promoteurs d'adherence selon ies proprietes que Ton • 
souhaite lui donner pour autant, bien entendu, que ces adjuvants soient 
compatibles entre eux. 

La composition conforme a ['invention est dite "reticuiee" en raison de ce 
que sa preparation implique une reticulation de la matrice elastomerique qui la 
constitue. 

De ce fait, la composition conforme a ('invention contient, avant 
reticulation, au molns un systeme de reticulation comprenant un ou plusieurs 
agents de reticulation convenablement choisis selon la nature des polymeres 
entrant dans sa constitution et un ou plusieurs promoteurs de reticulation dont 
la fonction est d'activer la cinetique de la reaction et d'augmenter la densite de 
reticulation. 

Selon une disposition preferee de Tinvention, ce systeme de reticulation 
comprend comme ag6nt(s) de reticulation, un ou plusieurs peroxydes 
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organiques choisis parmi le groupe comprenant le peroxyde de dicumyie, \e 
peroxyde de 1 ,3-bis~(t"butyl-isopropyl)-benzene, le peroxyde de 2,5'-dimethyl~ 
2,5-bis-t-butylhexane et le 1,1-bis-( t-butyl)-3»3,5-trirnethylcyc!ohexane, et 
comme promoteur(s) de reticulation, un ou plusieurs composes choisis parmi le 

5 groupe comprenant Toxyde de zinc, Facide stearique, le N,N-m-pheny!ene- 
dimaleimide, les cyanurates de triallyle ou de triisoallyle, les methacrylates 
(comme les methacrylates de tetrahydrofurfuryle ou de 2-phenoxyethyle), les 
dimethacrylates (comme les dimethacrylates d'ethylene glycol, de tetraethylene 
glycol, de 1,4- butanediol ou de zinc), les trimethacrylates (comme le 

10 trimethacrylate de trimethylolpropane) et les diacrylates (comme le diacrylate de 
zinc). 

Seion une autre disposition preferee de Tinvention, le systeme de 
reticulation est un systeme base sur le soufre qui comprend, outre de I'oxyde de 
zinc et/ou de Tacide stearique comme promoteur(s) de reticulation, un ou 

15 plusieurs accelerateurs donneurs de soufre tels que la 4,4- dithiomorpholine, ie 
disulfure de tetramethylthiurame, le tetrasulfure de dipentamethylenethiurame 
ou le dibutyidithiocarbamate de zinc, et, eventueilement, un agent anti- 
reversion tel que le 1 ,3-bis-'(cistraconimido-methyl)benzene. 

Seton une disposition particulierement preferee de rinvention, le systeme 

20 de reticulation comprend comme agent de reticulation, une resine phenolique 
choisie parmi les resines methyl- phenolformaldehyde et bromo-methyl- 
phenoiformaldehyde alky lees reactives, et comme promoteur de reticulation, un 
polymere chlore tel qu'un polyethylene chlore ou chlorosulfone ou un 
polychloroprene, eventuellement associe a de Toxyde de zinc et/ou de Tacide 

25 Stearique. En effet, ce dernier systeme de reticulation permet d'obtenir des 
elastomeres qui, outre de presenter des proprietes mecaniques et de 
remanence a Tallongement et a la compression extremement satisfaisantes, se 
caracterisent par un bel aspect de surface, 

Dans tous les cas, le ou les agents de reticulation sent, de preference, 

30 presents dans I'elastomere a hauteur de 1 a 10 parties en masse pour 100 
parties en masse du melange elastomere/copolymere triblocs et eventuellement 
polyolefine greffee, tandis que le ou les promoteurs de reticulation sent, de 
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preference, presents a hauteur de 0,5 4 12 parties en masse pour 100 parties 

en masse du melange. 

Lorsque le systeme de vulcanisation est un systeme a base de soufre, le 

ou les accelerateurs donneurs de soufre sent, quant a eux, de preference 
5 presents dans I'eiastomere a hauteur de 1 a 7 parties en masse pour 100 

parties en masse du melange elastomdre/copolym^re triblocs et eventueilement 

polyolefine greffee. 

Conformement a I'invention, la reticulation de la composition peut etre 

r6ails6e au moyen de deux systemes de reticulation. A titre d'exemple, on peut 
JO utiliser conjointement un systeme de reticulation base sur le soufre et un 

systeme de reticulation bas6 sur les peroxydes organiques ou un systeme de 

reticulation bas§ sur une r6sine phenolique et un systeme de reticulation base 

sur les peroxydes organiques. 

La composition conforme a I'invention est, par ailleurs, dite "a 
15 transformation thermoplastique" car sa transformation par les techniques et ie 

materiel utilises par la mise en oeuvre des matieres thermoplastiques : 

thermoformage, moulage par injection, extrusion, formage... s'est revelee 

extremement aisee. 

Les compositions reticuiees a transformation thermoplastique conformes 
20 a I'invention, tout en presentant des proprietes mecanlques en termes de 

durete, de resistance a la rupture et d'aliongement a la rupture equivalentes a 

celles des elastomeres thermoplastiques de I'art anterieur precedemment 

evoqu6s, ont de meilleures proprietes de remanence a la compression et a 

I'allongement que ces derniers. Get avantage s'observe non seuiement k court 
25 terme mais egalement a long terme ou les compositions conformes a I'invention 

manifestent une tendance moindre au fluage. 

La presente invention a egalement pour objet un precede de fabrication 

d'une composition reticulee a transformation thermoplastique tel que defini ci- 

dessus, caracterise en ce qu'il comprend le melange d'un elastomere et d'un 
30 copolymere sequence tribiocs en presence eventueilement d'une polyolefine 

greffee, d'un plastifiant, de. charges et/ou d'adjuvants, et la reticulation de ce 
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melange par un systems de reticulation convenabiement choisi a une 
temperature appropriee. 

Selon un mode de mise en oeuvre prefere du procede conforme a 
rinvention, la temperature a laquelle est effectuee la reticulation est comprise 
5 entre 150et200^C. 

Selon un mode de mise en oeuvre particulierement prefere du procede 
conforme a i'invention, celui-ci comprend : 

a) le melange de i'elastomere, du copolymere sequence triblocs et du 
systeme de reticulation en presence, eventuellement, de la polyoiefine 

10 greftee, de Telastomere polyacryiique, du plastifiant, des charges et/ou des 

adjuvants ; 

b) !e chauffage de ce melange a une temperature comprise entre 150 et 
200^0, et 

c) son maintien a cette temperature pendant un temps compris entre 1 et 1 5 
15 minutes. 

Ce procede peut §tre mis en oeuvre dans un melangeur interne ou, en 
variante, dans une extrudeuse bi-vi.s ou un co-malaxeur du type BUSS. La 
masse resultante est, selon le cas, calandree ou extrudee, puis refroidie et 
soumise a une granulation. Les granules ainsi obtenus sont prets a etre 

20 transformes - par chauffage de ces granules en feuilles, plaques, profiles, tubes 
ou autres produits desires. 

La presente invention a aussi pour objet Tutilisation d'une composition 
reticulee a transformation thermoplastique tel que defini ci-avant pour la 
fabrication de joints et garnitures d'isolation et/ou d*etancheite tels qu'empioy^s 

25 pour fisolation thermique, phonique et/ou Tetancheite a Teau et a Thuoiidite, 
notamment dans le batiment et par Tindustrle automobile (garnitures de 
portieres par exemple). 

La presente invention a, en outre, pour objet Tutiiisation d'une telle 
composition dans la fabrication de conduits, de tubes, de tuyaux, de tubuiures, 

30 de raccords ou analogues pour le transfert de fluides. A titre d'exemples, on 
peut citer les conduites, tuyaux et autres elements prevus pour I'acheminement 
des fluides qui sont utilises par Tindustrie automobile dans les circuits de 
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freinage, de refroidissement, d'assistance de direction ou 6ncore de 
climatisation. 

La presente invention sera mieux comprise a I'aide du complement de 
description qui suit et qui se refere a des exemples de realisation de 
5 I'eiastomere reticule a transformation thermopiastique conforme a t'invention. 

Parmi les compositions preferees de I'invention on peut citer a titre 
d'exemples non limitatifs les trois compositions suivantes : 
1 . compositions NR/BR pour applications dynamiques : butees, support 

moteur, 

to 2. compositions EPDM, Vegaprene 3 pour application statique : joint 

3. compositions Vegaprene 2 pour application du type enrobage cable, 
tuyau. 

II va de soi, toutefois, que ces exemples sont donnes uniquement a titre 
d'illustrations de I'objet de I'invention dont ils ne constituent en aucune maniere 
15 une limitation. 

EXEMPLES : 

Differentes formulations ont ete preparees selon le mode suivant : on 
introduit dans un meiangeur interne et sous un cisaillement approprie les 
20 ingredients necessaires a la realisation de la composition reticulee. Tout en 
poursuivant le cisaillement, on porte la temperature Interne des melangeurs a 
une valeur de 1 70°C et, lorsque cette temperature est atteinte, on y maintient 
les melanges pendant 5 minutes environ. On refroidit les masses ainsi 
obtenues a la sortie des melangeurs et on les soumet a une granulation. 
25 On determine : 

la durete Shore A selon la m^thode decrite dans la norme NF T 46-052, 

la resistance a la rupture (R/R) et I'allongement ^ la rupture (A/R) selon 

la m^thode decrite dans la norme ISO 37, de chacune des compositions 

ainsI preparees, ainsi que : 
30 - ia deformation remanente a la compression (DRC) au terme d'une 

compression de 25% appliquee pendant 22 heures a 100°C, selon ia 

methode decrite dans la norme ISO 815, et 
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la deformation remanente a rallongement (DRA) au terms d'un 
allongement de 20% applique pendant 70 heures selon la methode 
decrite dans la norme ISO 2285. 

Les tableaux suivants resument ies compositions etudiees, exprimees en 
5 parts, ainsi que ies resultats obtenus. 

A noter que les compositions referencees (a) ne contiennent pas de 
copolymeres triblocs et constituent done des exemples comparatifs. 

Tableau 1 : Compositions a base de NR/BR 



Reference 


a 


b 


c 


d 


e 


NR 


80 


80 


80 


80 


80 


BR 


20 


20 


20 


20 


20 


SBM 012 




5 


10 


20 


30 


ZnO 


20 


20 


20 


20 


20 


Acide stearique 


2 


2 


2 


2 


2 


j NOIR 


20 


20 


20 


20 


20 


Plastifiant 


4 


4 


4 


4 


4 


Protecteurs 


4,5 


4,5 


4,5 


4,5 


4,5 


Accelerateurs 


1.5 


1.5 


1.5 


1,5 


1,5 


Soufre 


1.5 


1.5 


1.5 


1.5 


1,5 



DC 


7,1 


9,26 


8,83 


7,73 


5,69 


Durete 


44 


47 


49 


53 


55 n 


Contrainte rupture (MPa) 


18,3 


18,4 


20,5 


22,5 


21,4 


ecart-type (MPa) 


1,1 


0.9 


1,2 


0,9 


1,1 


M50% (MPa) 


0,73 


0,89 


0,87 


1,07 


1,04 1 


M1 00% (MPa) 


1.12 


1,39 


1,37 


1,69 


1,57 


M200% (MPa) 


2.09 


2,72 


2,78 


3,44 


3 


M300% (MPa) 


3,76 


5,01 


5,15 


6.26 


5,27 


Dechirement delft (kN/m) 


14,3 


16,6 


37,0 


38,7 


48,0 


1 ecart-type (MPa) 


2,1 


0,8 


2,9 


2,6 


8.1 1 


1 


1 DRC 22h a 1 00°C ss 25% 


42 


42 


51 


56 


54 


1 Rebond {%} Zwick 


74 


74 


72 


66 


57 
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Tableau 2 : Formulations a base de NR 



Reference 


a 


b 


'C 


d 


! NR 


100 


100 


100 


100 


} SMB 012 




5 


7 


10 


ZnO 


20 


20 


20 


20 


Acide stearique 


2 


2 


2 


2 


Protecteurs 


4,5 


4,5 


4,5 


4,5 


Accelerateurs 


1,5 


1,5 


1,5 


1.5 1 


Soufre 


1,5 


1,5 


1.5 


1.5 1 




DC 


6,76 


6,19 


6.64 


! ' "5,52 ~~1 


1 Durete 


39 


38 


41 


46 1 


Contrainte rupture (MPa) 


15,6 


16,4 


18,4 


1 9,4 1 


ecart-type (MPa) 


1.5 


1.3 


0,7 


0.7 


Allonqement rupture (%) 


650 


620 


660 


670 1 


ecart-tvpe {%) 


20 


25 


10 


10 


M50% (MPa) 


0,52 


0,62 


0,62 


0,77 


I M100% (MPa) 


0,77 


0,87 


0,88 


1,04 


M200% (MPa) 


1,22 


1,32 


1,37 


1,52 


M300% (MPa) 


1,77 


1,94 


2,06 


2,22 j 


Dechirement delft (kN/m) 


8,5 


9,0 


12,1 


15,7 


ecart-type (MPa) \ 


^,1 i 


0.3 


1.0 I 


1,1 [ 


DRC 22h a 100°C ss 25% 


40 


38 


42 


43 1 


Rebond (%) Zwick 


82 


78 


79 


77 ! 



A la lecture des tableaux 1 et 2 on constate qu'i! y a amelioration 
importante du dechirement Delft qui est indicatif d'un meilleur comportement en 
''sous sollicitations mecaniques repetees) et ce sans que les autres 
caracteristiqueb ■■..f^j.i^nies p-.'-j > application soient modlflees (DRC, rebond). 
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Tableau 2 : Formulations ^ base de NR 



Reference 


a 


b 


c 


d 


NR 


100 


100 


100 


100 


SMB 012 




5 


7 


10 


ZnO 


20 


20 


20 


20 


Acide stearique 


2 


2 


2 


2 


Protecteurs 


4.5 


4,5 


4,5 


4,5 


Accelerateurs 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


Soufre 


1.5 


1 1.5 


1,5 


1,5 




DC 


6,76 


6,19 


6,84 


5,52 


Durete 


39 


38 


41 


46 


Contrainte rupture (MPa) 


15,6 


16,4 


18,4 


19,4 


ecart-type (MPa) 


hs 


1,3 


0,7 


0,7 


Allongement rupture {%) 


650 


620 


660 


670 


ecart-type (%) 


20 


25 


10 


10 


M50% (MPa) 


0,52 


0,62 


0,62 


0,77 


M100% (MPa) 


0,77 


0,87 


0,88 


1,04 


M200% (MPa) 


1,22 


1,32 


1,37 


1,52 


M300% (MPa) 


1,77 


1,94 


2,06 


2,22 


Dechirement delft (kN/m) 


8,5 


9,0 


12,1 


15,7 


ecart-type (MPa) 


1.1 


0,3 


ho 


1.1 


DRC 22h a 100°C ss 25% 


40 


38 


42 


43 


Rebond {%) Zwick 


82 


78 


79 


77 



5 A la lecture des tableaux 1 et 2 on constate qu'il y a amelioration 

importante du dechirement Delft qui est indicatif d'un meilieur comportement en 
fatigue (sous sollicitations mecaniques repetees) et ce sans que ies autres 
caracteristiques importantes pour i'application soient modifiees (DRC, rebond). 
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Tableau 3 : Compositions a base d'EPDM 



Reference 


a 


b 


c 


d 


1 EPDiV! 


175 


175 


175 


175 


SMB 012 




5 


10 


15 


1 2nO 


5 


5 


5 


5 


Acide stearique 


1.5 


1,5 


1.5 


1,5 


Noir 


78 


78 


78 


78 


Plastifiant 


12 


12 


12 


12 


Accelerateurs 


2,5 


2,5 


2.5 


2,5 


Soufre 


0,66 


0,66 


0,66 


0,66 




Durete 48 


45 


44 43 


Contrainte rupture (MPa) 


18,7 


20 


18,9 


18,7 


ecart-type (MPa) 


OA 


0,6 


0,7 


0,3 


Allongement rupture (%) 


560 


610 


630 


660 


ecart-type (%) 


10 


15 


15 


10 


M50% (MPa) 


0,74 


0,65 


0,6 


0,6 


M100% (MPa) 


1,3 


1,1 


1 


0,9 


M200% (MPa) 


3,6 


3 


2,5 


2,7 


M300% (MPa) 


6,6 


5,7 


5,1 


5 


Dechirement delft (kN/m) 


18,8 


20 


21,3 


22,5 


ecart-type (MPa) 


0,6 


0,4 


0,6 


0,6 


DRC 22h a 125°C ss 25% 


40 


40 


39 


40 


Rebond (%) Zwick 


63 


62 


61 


60 



1 er depot 




15 



Tableau 4 : Formulations type Vegaprene 



\^ Reference 


a 


b 


! EPDM 


100 


100 


i pp 


63 


63 


Noir 


30 


30 


1 Plastifiant 


70 


70 


2nO 


5 


5 


Acide stearique 


1 


1 


Vulcanisation 


3.5 


3,5 


Protecteurs 


1 


1 


j Agents de mise en oeuvre 


1,5 




1 SBM 012 










Durete 


77 


71 


1 Contrainte rupture (MPa) 


5 


5 


i ecart-tvpe (MPa) 


0,15 


0,15 


1 Allonaement rupture (%) 


240 


310 


ecart-type (%) 


15 


25 


LM50% (MPa) 


3,21 


2,48 


Lm100% (iVIPa) 


3,93 


3,13 11 



Les tableaux 3 et 4 montrent qu'rl y a une amelioration de Tallongement 
et du dechirement Delft ce qui est important pour la mise en place et la 
resistance de la piece. 



1 er depot 

16 



Tableau 5 : Formulation type Vegaprene 2 



Reference 


a 


b 


EPDM 


100 


100 


PP 


50 


50 


Plastifiant 


30 


30 


Noir 


30 


30 


ZnO 


4 


4 


Peroxydes 


4 


4 


Agent de mise en ceuvre 


6 


6 


I SBM 012 




15 




Durete 


63 


64 


Contrainte rupture (MPa) 


5,2 


4,9 


ecart-type (MPa) 


0,1 


0,1 


Allongement rupture (%) 


330 


300 


ecart-type (%) 


10 


10 


M50% (MPa) 


2,3 


2,4 


M100% (MPa) 


3,5 


3,6 


M300% (Mpa) 


4,8 


4,3 


Dechirement Delft (kN/nn) 


10,8 


11,2 


i DRC (22h a 125°C ss 25 %) 


67 


57 



On constate a la lecture de ce tableau que rallongement necessaire a la 



mise en place est anneliore ainsi que la DRC a haute temperature. 
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REVENDICATIONS 

1 , Composition reticulee a transformatipn thermoplastique comprenant : 
de 20 a 1 00 parties en poids d'au moins un elastomere (1), 

5 - de 2 a 50 parties d'au moins un copolymere sequence tribloc (II), et 
de 0 a 50 parties d'au moins une polyolefine greffee (111), 

2. Composition selon la revendication 1 caractensee en ce que le 
copoiynnere sequence tribloc (l() repond a la formule generale suivante Y-B-Y' 

10 dans iaquetle : 

B est un bloc elastomere, thermodynamiquement incompatible avec les blocs Y 
et Y, 

Y et Y' ont ou n'ont pas (a meme composition chimique entre eux. 

15 3. Composition selon la revendication 2 caracterisee en ce que B est un 

bloc elastomere pouvant appartenir a la famille des polydienes, polydienes 
partiellement ou totalement hydrogenes, polyolefines, polyacrylates a chatne 
longue, polyurethannes polyethers tels que polyoxyethylene ou 
polyoxypropyiene et ies elastomeres nitriles. 

20 

4. Composition seton la revendication 3 caracterisee en ce que B est un 
polydiene obtenu par la polymerisation d'au moins un monomere choisi dans le 
groupe conprenant le butadiene, Tisoprene, le 2,3'-d}methyl-1,3-butadlene, le 
1 ,3-pentadiene, le 2-phenyM ,3'butadiene. 

25 

5. Composition selon la revendication 2 caracterisee en ce que Y et Y' 
sont obtenus par la polymerisation d'au moins un monomere choisi parmi le 
styrene et ses derives, les methacrylates d'alkyle a chaine courte tels que le 
methaorylate de methyle, les monomeres fonctionnels tels que Tacide acrylique, 

30 racide methacrylique, le methacrylate de glycidyle. 

6. Composition selon la revendication 5 caracterisee en ce que Y est un 
btoc constitue majoritairement de styrene et que Y' est un bloc constitue 
majoritairement de methacrylate de methyle syndiotactique a un taux superieur 

35 a 60%. 




7. Composition selon la revendication 1 caracterlsee en ce que 
I'elastomere est au moins un compose choisi dans le groupe contenant les 
caoutchoucs naturels, les caoutchoucs synthetiques, les EPM, les EPDM, fes 
eiastomeres a polymerisation metallocene tels que les poly(octene/ethylene), 

5 les polyacrylates a chaines tongues ou les polyolefines eiastomeres modifies ou 
non. 

8. Composition selon la revendication 1 caracterlsee en ce que la 
polyolefine greffee est choisie dans le groupe comprenant les polyethyienes, les 

10 poiypropylenes et les poly (ethylene/propylene) greffes d'acide acryiique, 
d'an hydride malelque ou de methacrylate de giycidyle. 

9. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caracterlsee en ce qu'elle contient avant reticulation au moins un systeme de 

15 reticulation qui comprend un ou plusieurs agents de reticulation et un ou 
plusieurs promoteurs de reticulation. 

10. Composition selon la revendication 9 caracterlsee en ce que le 
systeme de reticulation comprend comma agent de reticulation un ou piusieurs 

20 peroxydes organiques choisis dans le groupe comprenant le peroxyde de 
dicumyle, le peroxde de 1 ,3-bis-(t-butylisopropyl)benzene, le peroxyde de 2,5- 
dimethyl-2,5-bls-t-butyl-hexane et le 1,1 bis- (t-butyl)-3.3,5-trim6thy!- 
cyciohexane, et comme promoteurs (s) de reticulation un ou plusieurs 
composes choisis dans le groupe comprenant I'oxyde de zinc, I'aclde st^arique, 

25 le N,N-m-ph6nylene dimaleimide, les cyanures de triallyle ou de triisoallyle, les 
dimethacrylates, les trimethacrylates, les dicarylates et les triacrylates. 

11. Composition selon la revendication 9 caracterlsee en ce que le 
systeme de reticulation est base sur ie soufre et comprend outre de I'oxyde de 

30 zinc et/ou de I'acide stearique en tant que promoteurs de reticulation un ou 
plusieurs activateurs donneurs de soufre et eventueilement un agent anti- 
reversion. 
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12. Composition selon la revendication 9 caract^risee en ce que le 

systeme de reticulation comprend comme agent de reticulation une resine 

phenolique choisle parmi les resines methyl ph^nolformaldehyde et bromo- 

methyl-phenolformaldehyde alkylees reactives et comme promoteur de 

5 reticulation un polymere chlore eventuellement associe k de I'oxyde de zinc 
et/ou de I'acide stearique. 

13. Composition selon I'une des revendicatlons 10 a 12 caracteris6e en 
ce que I'agent de reticulation et le promoteur de reticulation sont presents a une 

10 teneur comprise entre 0,5 et 1 2 parties en masse pour 1 oo parties du melange. 

14. Composition r^ticulee selon I'une quelconque des revendicatlons 
precedentes comprenant en outre un plastifiant et/ou des charges du type 
charges ciaires ou noirs de carbone et/ou des adjuvants. 



15. Precede de preparation d'une composition reticulee a transformation 
thermoplastique selon I'une des revendicatlons precedentes caracterise en ce 
qu'll comprend le melange d'au moins un eiastomere, d'au moins un 
copolymere tribloc en presence eventuellement d'une polyolefine greffee. d'un 

20 plastifiant, de charges et d'adjuvants et fa reticulation de ce melange par un 
systeme de reticulation approprie a une temperature convenablement choisie, 

16. Precede selon la revendication 15 caracterise en ce qu'il comprend 
ia reticulation a une temperature comprise entre 150 et 200°G. 



17. Proc§d§ selon la revendication 15 ou 16 caracterise en ce que ia 
reticulation est op^r^e pendant un temps compris entre 1 et 15 minutes. 

18. Joints et garnitures comprenant une composition reticulee selon I'une 
30 quelconque des revendicatlons 1 a 14, 



19. Utilisation des joints et garnitures d'isolation et/ou d'etancheite selon 
la revendication 18 dans le batiment. 
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20. Utilisation des joints et garnitures d'isolation et/ou d'etancheite selon 
la revendlcation 18 dans Industrie automobile. 

21 . Conduits teis que tubes, tuyaux, tubulures, raccords comprenant une 
composition reticuiee selon I'une quelconque des revendications 1^14. 



